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摘 要 生物质是唯一能替代化石资源转化得到液体燃料及化学品的可再生资源，近年来，催化转化生
物质制备各种平台化合物的研究受到了人们越来越广泛的关注。和乙酰丙酸( LA) 一样，γ-戊内酯( GVL) 也
被认为是一种具有广泛应用潜能的新型生物质基平台化合物。目前，人们已经开发出多种催化剂和反应体
系用于催化生物质基 LA 选择性还原制备 GVL。根据氢源的不同可将 LA 制备 GVL 的途径概括为 4 种: 分
别以分子 H2、甲酸( FA)、合成气和醇类作为氢源的途径。本文着重从氢源的差异来归纳和总结生物质基
LA 选择性还原制备 GVL 的途径及其研究进展，以期为寻找一种高效、经济、环保的 GVL 合成途径提供一些
思路和参考。
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Conversion of Biomass to Novel Platform Chemical γ-Valerolactone by
Selective Ｒeduction of Levulinic Acid
Tang Xing Hu Lei Sun Yong＊＊ Zeng Xianhai Lin Lu＊＊
( School of Energy Ｒesearch，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract Biomass is the only renewable resources on the earth that can be converted to liquid fuels and
chemicals to replace fossil resources． Ｒecently，the catalytic conversion of biomass to platform molecules has
attracted more and more attentions from the researchers worldwide． γ-Valerolactone ( GVL ) is regarded as a
platform molecule that has extensive application potential，similar to levulinic acid ( LA) ． Up to now，various of
catalysts and reaction systems were developed and applied to the selective reduction of biomass-derived LA to GVL，
and the hydrogenation of LA can be driven by various hydrogen sources，including molecule H2，formic acid
( FA) ，syngas and alcohols． In this review，the catalytic hydrogenation routes and recent research progress for the
reduction of LA are systematically summarized in view of the diversity of hydrogen sources． The future research
trends of the selective reduction of LA to GVL are suggested．
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景的平台化合物( 见图 1 ) ，并越来越受到研究者们
的重视。GVL 是一种无毒、可生物降解、性质稳定
安全便于大量储存的化合物，常被用作香料和食品
添加剂［17］; 以 GVL 为原料能转化制备多种高附加
值的化学品和绿色的溶剂［18—21］; 和乙醇相比，GVL
具有更高的沸点( 207 ℃ ) 、闪点( 96 ℃ ) 及低挥发性
和高热值［15］，因此 GVL 更适合用作汽柴油增氧剂
和添加剂［22］，而且以 GVL 为原料还能合成炼制各




图 1 GVL 转化制备各种化学品及燃料的途径








GVL 的催化反应途径。依据氢源不同可将 GVL 的






2 LA 加氢还原合成 GVL 的机理
近年来已经报道了多种能高效还原 LA 合成
GVL 的催化途径，其中以液相加氢为主。无论哪种
液相加氢途径，选择性还原 LA 合成 GVL 都可分为
两步完成( 图 2) : 第一步是 LA 分子中 4 位上的羰基
在加氢催化剂的作用下首先被还原成羟基，生成 4-
羟基戊酸( GVA) ; 第二步是 GVA 通过调整分子链
的状态，并经过分子内酯化脱去一分子水，进而环化
生成 GVL。值得注意的是，绝大部分研究者在产物
中只检测到非常微量的 GVA，说明 GVA 分子内酯
化是快反应，反应速率则由第一步决定。不同的是，
在气相加氢反应中，高温可能更利于促使 LA 分子




图 2 LA 加氢还原及环化合成 GVL 的机理
Fig． 2 Ｒeaction pathways for the reduction of LA to GVL




出高效的还原能力，目前用于还原 LA 合成 GVL 的
催化剂主要以含过渡态活性金属的多相催化剂为主
( 见表 1) 。这类加氢催化剂一般都以贵金属为活性
组分，从经济性的角度考虑，高度分散的负载型催化
剂是必然的选择。在非均相系统中利用分子 H2 作
为氢源还原 LA 制备 GVL 的报道最早可以追溯到
1930 年。Schuette 和 Thomas 等［31］ 在比较低的 H2
压力和长反应时间条件下以 PtO2 定量催化 LA 还原
合成 GVL。到了 20 世纪 40 年代，相继有人利用
Ｒaney Ni 在高温高压、无溶剂条件下催化合成 GVL，
GVL 的得率都在 90% 以上［32，33］。再之后到 50 年
代，Dunlop 和 Madden 等［34］以 LA( 0. 5 g /5 L H2 ) 在
高温( 200 °C ) 常压气相条件下进料，用还原过的
CuO 和 Cr2O3 的混合物成功地将 LA 定量地转化为
GVL。而 Broadbent 等［35］用 Ｒe2O7 作为催化剂，在
无溶剂、氢气压高达 150 bar 的条件下连续反应 18 h
完成 71%的 GVL 得率。
近年来，多种负载型的贵金属催化剂已被应用
于催化 LA 的选择性还原。这其中以 Ｒu 基催化剂
效果最好。Manzer 等［29］ 最早发现负载型的 Ｒu /C




原 LA 制备 GVL。最近，Palkovits 等［37］在各种醇和
水及其混合体系中，检验了不同载体的 Ｒu 基催化
剂加氢还原 LA 的能力，其中还是以 Ｒu /C 的催化效
果最好。即使是在无溶剂、室温条件下经过 50 h 的
反应，Ｒu /C 仍能将全部 LA 选择性还原得到 GVL，









基于这一发现，Corma 等［38］通过降低 TiO2 表面
Ｒu 的负载量以提高其分散程度，使载体表面 Ｒu 纳
米颗粒的粒度由原来的大于 5 nm 降至 2 nm 左右，
因而 Ｒu /TiO2 展现出比 Ｒu /C 更好的催化活性。在
此基础上，García 等［39］以［Ｒu3 ( CO) 12］为前体原位
合成粒度在 2—3 nm 的纳米 Ｒu 颗粒( Ｒu-NPs) 。在







一些进展，Ｒaspolli-Galletti 等［40］结合 Ｒu /C 和固体
酸在较低的温度下共催化 LA 高效选择性还原制备
GVL。在众多共催化剂中，以 Amberlyst A70 的效果




系中 GVL 的得率仍可达到 81. 2% ( 以原料液中 LA
的量计算) 和 16. 3 wt% ( 以芦竹的加入量计算) 。
开发便宜的非贵金属加氢催化剂一直是众多研
究者 努 力 的 方 向 之 一，Ｒode 等［42］ 发 现 ZrO2 和
Al2O3 负载的纳米 Cu 具有高效催化 LA 还原合成
GVL 的能力，而且不会出现过度还原的产物。在水
溶液中，Cu /ZrO2 和 Cu /Al2O3 催化下的 GVL 得率
最高达到 100%。Ｒode 等认为催化剂的还原活性主
要来自于负载的纳米 Cu，作为载体的两性氧化物
ZrO2 和 Al2O3 则有助于加氢产物进一步环化脱水生
成 GVL。但是在水溶液中 Cu /ZrO2 的活性金属容
易流失，在醇体系中能限制活性金属的流失。
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表 1 各种非均相反应条件下还原 LA 合成 GVL
Table 1 Production of GVL under various heterogeneous reaction conditions
catalyst solvent H2 pressure / bar T / °C time / h conversion ( % ) yield ( % ) ref
PtO2 ethanol 2. 3—3 22—24 44 100 87 31
Ｒaney Ni no 62 185 4. 5 93 32
Ｒaney Ni no 48 220 3 94 33
Ｒeduced CuO /Cr2O3 vapor phase 0. 07—0. 35 200 continuous reaction 100 100 34
5 wt% Ir /C 1，4-dioxane 55 150 2 49 47 29
5 wt% Ｒh /C 1，4-dioxane 55 150 2 30 28
5 wt% Pd /C 1，4-dioxane 55 150 2 30 27
5 wt% Ｒu /C 1，4-dioxane 55 150 2 80 72
5 wt% Pt /C 1，4-dioxane 55 150 2 13 10
5 wt% Ｒe /C 1，4-dioxane 55 150 2 7 6
5 wt% Ni /C 1，4-dioxane 55 150 2 2 0. 4
5 wt% Ｒu /SiO2 water，scCO2 100 200 continuous reaction 100 99 44
Ｒaney Ni methanol 12 130 2. 5 20 6. 6 36
Urushibara Ni methanol 12 130 2. 5 48 4. 8
5 wt% Ｒu /C vapor phase 1 265 continuous reaction 100 98. 6 49
5 wt% Pd /C vapor phase 1 265 continuous reaction 100 90
5 wt% Pt /C vapor phase 1 265 continuous reaction 100 30
5 wt% Ｒu /C water 12 130 2. 5 99. 5 86. 2 37
5 wt% Ｒu /TiO2 ethanol 12 130 2. 5 67. 7 62. 4
5 wt% Ｒu /Al2O3 ethanol 12 130 2. 5 37. 7 32. 3
5 wt% Ｒu /SiO2 ethanol 12 130 2. 5 82. 9 77
5 wt% Ｒu /C no 12 25 50 100 97. 5
5 wt% Cu /ZrO2 water 35 200 5 100 100 42
5 wt% Cu /ZrO2 methanol 35 200 5 100 90
0. 64 wt% Ｒu /TiO2 water 35 150 100 93 38
5 wt %Ｒu /Al2O3 + A70 water 3 70 3 56 55 40
5 wt% Ｒu /C + A70 water 3 70 3 100 99. 9
5 wt% Ｒu /C + A70 water 0. 5 70 3 98 97
ＲuSn( 3. 6∶ 1) /C 2-sec-butyl-phenol 35 180 overnight 100 97 46
由于目前尚缺乏高效的从生物质分离提纯 LA
的手段，所以直接在生物质复杂的降解产物中还原
LA 制备 GVL 非常值得研究。最近，Heeres 等［43］联
合三氟乙酸和 Ｒu /C 一锅法从果糖直接制备 GVL。
为了避免果糖优先被还原成山梨醇，需在低温阶段
以降低搅动速度的方式减少果糖与 H2 的接触，最
终 GVL 的得率可达到 62%。最近几种便于产物和
催化剂分离的催化体系相继被开发出来，Poliakoff
等［44］用 Ｒu /SiO2 在水和超临界 CO2 ( scCO2 ) 的两相
体系中同步完成 LA 的加氢和 GVL 的分离。在这种
体系中，LA 和 GVL 能自动分离并分别进入水相和
scCO2 相中，从而实现了 GVL 的高效分离。这一工
艺具有一定工业应用的价值，但是需要在 100 bar 压
力下才能实现 GVL 的分离，这对设备的要求非常
高。此外，Selva 等［45］描述了一种便于催化剂分离
的三相催化体系 ( 水相-离子液体相-有机相) 合成
GVL。选用的离子液体能在有机相和水相之间形成





近，Dumesic 等［46，47］应用双金属催化剂 ＲuSn /C 在
2-丁基苯酚( SBP) 和水的双相体系中实现了 LA 的
选择性还原和 GVL 的同步分离，而 SBP 中的碳碳双
键几乎不受影响。这一工艺在未来可能具有一定的
工业 应 用 潜 能: 一 方 面，SBP 可 从 木 质 素 衍 生 制
得［48］，是便宜可再生的溶剂; 另一方面，在水和 SBP
形成的两相体系中，GVL 在 SBP 中具有比较大的分
配系数，因而在水相中加氢还原得到的 GVL 可以迅
速地转移到有机层中，从而实现产物的快速分离。




近，Upare 等［49］在固定床反应器中以 LA 的 1，4-二
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氧六环溶液进料，在 265 °C 下以 Ｒu /C 催化还原
LA，GVL 的得率达到了 100%，而且催化剂的活性在
经历 240 h 的反应后没有出现明显的降低。当以




空气中含量达到 100 ppm 左右时就非常危险，所以










加氢可以追溯到 1991 年，Braca 等［50］应用多种 Ｒu
基配合物催化剂在水相中实现 LA 的还原，其中以
Ｒu( CO) 4 I2 的催化效果最为突出，但是必须要同时
以 HI 或 NaI 作为促进剂时，Ｒu 配合物才能稳定存
在。研 究 发 现，Ｒu ( CO ) 4 I2 在 水 中 主 要 以 HＲu
( CO) 3 I3 的形式存在，这种形式的 Ｒu 配合物不但具
有酸性，而且有很强的加氢能力。Braca 等便利用




( 见表 2) ，其中仍以 Ｒu 基催化剂效果最为突出。最
近，Vinogradov 等［51］ 在 60℃ 下，用 手 性 的 ＲuⅡ-
BINAP 在乙醇中催化还原乙酰丙酸乙酯( EL) 合成
GVL，GVL 的得率可在 95% 以上。ＲuⅡ-BINAP 在室
温下仍有很好的催化活性，在 25℃ 下反应 18 h 后
GVL 的得率也在 85% 以上。Horváth 等［52］则分别
以 Ｒu( acac) 3 /TPPTS 在水相中和 Ｒu( acac) 3 /PBu3 /
NH4PF6 在无溶剂的条件下催化还原 LA，GVL 的得





膦配 体 对 Ｒu ( acac ) 3 加 氢 活 性 的 影 响，发 现 Ｒu
( acac) 3 + TPPTS 的催化效果最佳。Kühn 认为配体
的重要作用之一是稳定 Ｒu ( acac) 3，在没有配体存
在的情况下，催化剂容易分解为不溶的黑色颗粒。
表 2 各种均相条件下催化 LA 选择性还原合成 GVL
Table 2 Production of GVL under various homogeneous reaction conditions
catalyst solvent H2 pressure / bar T /℃ time / h yield ( % ) ref
Ｒu( CO) 4 I2 water 100 150 8 87 50
ＲuⅡ-BINAP ethanol 60 60 5 95 51
Ｒu( acac) 3 + TPPTS water 69 140 12 95 52
Ｒu( acac) 3 + PBu3 + NH4PF6 no 100 135 8 100
ＲuCl3 + TPPTS dichloromethane /water 45 90 1. 3 100 55
Ｒu( acac) 3 + PTA water 50 140 5 3 53
Ｒu( acac) 3 + TXTPS water 50 140 5 21. 85
Ｒu( acac) 3 + TPPMS water 50 140 5 88. 36
Ｒu( acac) 3 + TPPTS water 50 140 5 96. 03
Ｒu( acac) 3 water 50 140 5 98
Ir( COE) 2 Cl2 + KOH ethanol 50 100 15 96 56
Ｒu( acac) 3 + Bu-DPPDS no 10 140 4. 5 99. 9 54
Ｒu( acac) 3 + Pr-DPPDS no 10 140 4. 5 98. 9
上述均相催化体系都需要在较高 H2 压力下
( 通常大于 50 bar) 才能保证 GVL 的高得率。最近，
Mika 等［54］以 Ｒu( acac) 3 结合烷基取代的苯基膦磺
酸盐( ＲnP( C6H4-m-SO3Na) 3 － n ( n = 1 or 2; Ｒ = Me，
Pr，iPr，Bu，Cp) ) 为配体，在无溶剂 10 bar H2 条件
下即完成了 LA 的定量还原。配体中烷基取代的数
量和种类对催化体系的催化活性影响很大，其中以
一取代的配体 BuP( C6H4-m-SO3Na) 2 和 PrP( C6H4-
m-SO3Na) 2 效果最好。同等条件下直接以没有烷基




TPPTS 催化还原水相中 LA 合成 GVL。反应完成
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后，Ｒu 基催化剂和生成的 GVL 分别溶解在水相和
有机相中，经过简单相分离后回收的催化剂仍保留
了相当的活性。除此以外，为了避开高能耗的 LA
分离，Heeres 等［43］ 以三氟乙酸和原位生成的 Ｒu /
TPPTS 分别作为糖水解和 LA 加氢的催化剂，以一
锅法催化转化葡萄糖制备 GVL，最终产物中 LA 和
GVL 的得率分别达到 19%和 23%。值得注意的是，
在上述反应条件下，Ｒu /TPPTS 催化效率反而不如
非均相催化剂 Ｒu /C，这可能是因为成分复杂的葡萄
糖降解产物破坏了 Ｒu /TPPTS 的稳定性。因而，结
构简单而稳定的其他均相催化剂亟待开发。
除了 Ｒu 基催化剂以外，最近 Zhou 等［56］开发了










4 以 FA 作为氢源催化还原 LA 制备 GVL
FA 作为一种极有前景的储氢化合物已经被广
泛地研究［57］。FA 可以在各种均相和非均相的催化




在，最终的水解 产 物 中 FA 的 摩 尔 量 总 要 稍 多 于
LA［62，63］，这就可以保证仅以上一步水解所生成的





近年来，在以 FA 作为原位氢源选择性还原 LA
合成 GVL 的研究方面已经取得了一些进展。最近
Horváth 等［52］ 在 pH = 4 的 HCOONa 水 溶 液 中 以
［( η6-C6Me6 ) Ｒu( bpy) ( H2O) ］［SO4］催化 LA 定量
还原合成 GVL。但是反应需要在惰性气氛中进行，
GVL 的得率也只有 25%，另外还发现 25%的过度加
氢 产 物 1，4-戊 二 醇。然 而，Horváth 等 没 有 就
HCOONa 在催化剂作用下发生的变化做深入的研
究，因此 HCOONa 的 加 氢 机 理 需 要 进 一 步 研 究。
Heeres 等［43］则以果糖和 FA 为原料，同时使用三氟
乙酸( 糖水解催化剂) 和 Ｒu /C( LA 加氢催化剂) 一
锅法直接制备 GVL，GVL 得率达到 52%。但是，文
中也并未阐明 FA 在 Ｒu /C 催化下是以直接氢转移
的方式还是以分解为 H2 和 CO2 的方式作为氢供体
的。
基于 Horváth 等的研究，Fu 等［62］通过在碱促进
剂和配体可调的 Ｒu 基催化剂体系中，以 FA 为氢源
选择性还原 LA 合成 GVL。该催化剂以 ＲuCl3 作为
活性中心，催化剂的活性同碱促进剂的碱性强度呈
正相关( KOH ＞ NaOH ＞ NEt3 ＞ pyridine ＞ NH3 ＞
LiOH) ; 配体对催化体系的影响也很大，其中以 PPh3
效果最佳。Fu 等证明，在 Ｒu 基催化剂的作用下 FA
是通过先分解成 H2 和 CO2 然后再完成对 LA 还原。




的得率可达 48% ( 按葡萄糖的摩尔量算) 。为了方
便催化剂的回收，Fu 等［64］将 ＲuCl3 固定到功能化
的 SiO2 表面。但是发现这些固定化的 Ｒu 基催化剂
催化 FA 分解的效率比催化 LA 加氢还原的效率要
高，而且在加氢还原过程中活性金属 Ｒu 容易流失
和失活。
除了 Ｒu 基催化剂之外，负载型的纳米 Au 也被
应用于 FA 的分解和 LA 的加氢反应。纳米 Au 催化
剂在有机合成化学中具有非常广泛的应用［65，66］，
ZrO2 负载的纳米 Au 能够高效地将 FA 分解为 CO2
和 H2
［67］。最近 Cao 等［63，68］用 Au /ZrO2 一种催化剂
同时实现了高效的 FA 分解和 LA 加氢还原。Au /
ZrO2 不但具有很好的耐酸耐水性，而且 Au /ZrO2 分
解 FA 的产物中只含有 CO2 和 H2，CO 并未出现在
分解产物 中，这 是 因 为 Au /ZrO2 还 能 催 化 CO 跟






种复杂底物) ，Au /ZrO2 的稳定性及其重复使用性能
还需要更深入的研究。除纳米 Au 催化剂外，García
等［39］以原位合成的 Ｒu-NPs 在 Et3N 促进下催化 FA
分解和 LA 还原合成 GVL，但是 Ｒu-NPs 的催化活性
及其稳定性都不如 Au /ZrO2。
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FA 除了能在催化剂作用下分解提供分子 H2
外，在适当的条件下还能直接通过 H 负离子转移还
原 LA。最近，Kopetzki 等［70］ 在水热条件下 ( 175—
300℃ ) 实现了以 Na2SO4 等盐类催化 FA 氢转移还
原 LA。Kopetzki 等发现氢转移过程受溶液 pH 值控




的 pH 值调整到有利于 FA 氢转移的发生。相较于
贵金属催化剂而言，硫酸盐的价格非常便宜，但是这
种转移加氢工艺的效率比较低: 在 0. 5 M Na2SO4 水
溶液中，220℃ 下 反 应 12 h 后 GVL 的 得 率 只 有
11. 0%。
将 FA 作为储氢载体的研究已广泛开展，但是






5 以 合 成 气 作 为 氢 源 催 化 还 原 LA 制 备
GVL




近，Braca 等［50］ 在 CO 和 H2 的 混 合 气 氛 中 以 Ｒu
( CO) 4 I2、Ｒu3 ( CO) 12 及 Ｒu3O( AcO) 6OH( H2O) 2 等




之后，Cao 等［69］成功地应用负载的纳米 Au /m-




Ｒu 及 Ｒh 等在合成气中几乎没有还原活性; 另一方
面，只有单斜晶系的 ZrO2 ( m-ZrO2 ) 作为载体才能实
现 LA 高效还原，四方晶系的 ZrO2 ( t-ZrO2 ) 为载体时
GVL 得率很低，而 Au /C、Au /TiO2 及 Au /SiO2 在合
成气中几乎都没有催化活性。Au /m-ZrO2 的催化活
性得益于其能够催化合成气中的 CO 和 H2O 反应生
成 H2 和 CO2，所以即使是在完全没有 H2 的纯 CO
气体 中，仍 能 将 水 溶 液 中 的 LA 全 部 转 化 为
GVL［69］。但是 Au /m-ZrO2 的稳定性及重复使用性
能有待进一步的检验。
6 以醇作为氢供体催化转移加氢 LA 制备
GVL
LA 加氢还原制备 GVL 本质上是一个羰基的选
择性还原和环化的过程，涉及羰基选择性还原有一




最近，Dumesic 等［75］ 以 金 属 氧 化 物 催 化 醇 类
( 乙醇、2-丁醇、异丙醇等) 氢转移还原 LA 及其酯




复杂: 既需要溶剂( SBP) ，又需要充入 He 来维持反




效的催化转移加氢体系还原 LA 合成 GVL 非常值得
研究。




金属( 如 Al、Mg、Zr 等) 的化合物作为催化剂; 另外，
MPV 转移加氢反应对羰基的高度选择性能有效地
阻止过度还原的发生，而这种现象在贵金属催化分






























( 3) 从氢源体系上创新。除了传统的分子 H2
外，FA、合成气和醇类等都可以作为氢源还原 LA 制











由 LA 的选择性还原合成 GVL，都应向着工艺相对
简单、高效转化、环境友好的低成本低能耗方向发
展，特别应着重催化剂和催化转化体系的创新发展。
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